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TI Preparation of terminally unsatd. hydrocarbon (s) derivs. - by co-metathesis of 
long chain cpds . with ethylene in presence of catalyst to give medium 
chain length. 
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Terminally unsatd. hydrocarbons ' of medium chain length are prepared by co- 
m6t ^ h ?fn S ° f lon 9- chain hydrocarbons with internal C=C bonds, with ethylene 
at 90-150 deg.C, during up to 3 h, at an ethylene pressure of 4.5-20 MPa in' 
presence of a catalyst comprising (a) a W(VI) halide, (b) a tetraalkyl-Sn 
cpd and (c) an organo-Al cpd. of the type of A1R3, XA1R2 , X3A12R3 or X2A1R 
?x - >^ gen '" R = 1_8C alkyl - Pref -' components of the catalyst are WC16 
(Me)4Sn and (Et)3Al or EtAlC12, in molar ratio of 1:0.9-3.5:0.5-1 2 The ratio 
of catalyst: raw material is 1:25-50. Reaction time is 0.1-0.5h. USE/ ADVANTAGE 
- The terminally unsatd. hydrocarbons are raw materials for synthesis of 
surfactants, e.g. for cleaning and disinfecting compsns. for aids in the 
textile industry, or in processing ores. Fatty acids with internal unsatn 
and derivs.,. e.g. esters and nitriles, can be reacted, and carboxylic acid 
esters of medium chain length are also prepared Catalyst activity and 
selectivity are high. The process is reproducible, can be used on the large 
scale, and may be continuous. Reaction times are short. No homo-metathesis 
prods, are formed. 0/0 
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(54) Verfahren zur Hersteliung von endstandig ungesattigten Kohlenwessorstoffen .r;i»tlerer Kettonlange 



(55; Kometathose, Ethylen Kohlenwassorstoffe, innenstandig. ungosattigt; Wolfram(VI) helogonid; 
Tetraalkylzinnverbindung. Alkyloluminiumvorbinduny; Tensidsyntbose 

(57) Die Erfindung betrifft dio Horstollung von ondstandig ungesattigton Kohlonwassorstof fen mittloror Kettonlange 
uorch Komotathoso langkettiger Kohlonwassorstof fe mil innonstandigor Doppolbindung mil Ethylon. dio als 
Ausgangsstoffe fur die Tensidsyntheso. zum Beispiol fur Roinigungs- und Dosinfoktionsmittel. Cvior fur Hilfsmittcl in 
der Toxtiiindustrie und der Erzaufboroilung Anwondung findon. Die / jfgabo. dio Komotatheseroaktion mil einom 
oinfach zuganglichon Katalysator so durchzufuhren. daB oino technisch vorwortbare Roaktionsgoschwindigkoit 
eneicht und eine »*iohe Solektivitat garantiort ist. vvird erfindungsgemaB dadurch gelost. daft dio Komotathosoroaktion 
mit einem Katalysator. bestohond aus einem Wolfram(VI)halogonid. oinor Tetraalkylzir.nverbindung und oinor 
Alkylaluminiumverbindung dos Typs AIR,, X,AI,R,, XAIR, oder X,AIR. woboi X oin Halogonatom und R oinon Alkylrost 
der Kettonlange C, bis C a darstellt. bei oinor Tornporatur von 90 bis 150 'C. einer Reaktionszeit von bis zu 3 Stundon 
und oinom Ethylondruck von 4,5 bis 20 MPa di.rchgofiihrt wird 
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Patentanspruche: 

1 . Verfahren zur Herstellung von endstfindig ungesBttigten Kohlenwasserstoffen mittlerer 
KettenlSnge durch Kometathese langkettiger Kohlenwasserstoffe mit innenstSndiger 
Ooppelbindung mit Ethylen in Gegenwart eines Katalysators, gekennzelchnet dadurch, daB die 
Kometathesereaktion mit einam Katalysator, bestehend aus einem Wolfram(VI)-halogenid, einer 
Tetraalkylzinnverbindung und einer organylsubstituierten Aluminiumverbindung des Typs AIR 3l 
XAIR 2 , XaAI^Ra oder X 2 AIR, wobei X ein Halogen und R einen n-Atkylrest der KettenlSnge C y bis C 8 
darstellt, bei Temperaturen von 90-1 50°C, einer Roaktionszeit von bis zu 3 Stunden und einem 
Ethylendruck von 4,5 bis 20 MPa durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, dal . der Katalysator die Bestandteile 
Wolfram(VI)-halogenid, Tetraalkylzinn und Organo-Aluminiumverbindung in einem Molve. haltnis 
1 :0,9 bis 3,5:0,5 bis 1,2 enthalt. . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzelchnet dadurch, dalJ der Katalysator vorzugsweis i als 
Wolfram{VI)-halogenid Wolfram(VI)-chlorid, als Tetraalkylzinnverbindung Tetramethylzinn uno rls 
Organo-A'uminiumverbindung Triethylaluminium oder Ethylalumtniumdichlorid enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, gekennzelchnet dadurch, dalJ das VerhaltQis von Katalysator zu 
Ausgangsstoff vorzugsweise 1:25 bis 1:50 betrSgt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, gekennzelchnet dadurch, dalS die Reaktionszeit vorzugsweise 0,1 
bis 0,5 Stunden betragt. 

Anwendungsgobt9t der Erf Indung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von endstandig ungosattigton Kohlenwasserstoffen miuleror Kettonlimge 
durch Kometathese langkettiger Kohlenwasserstoffe mit innenstSndiger Ooppelbindung mit Ethylen. die els Ausgangsstoffe fur 
die Tensidsynthese - zum Beispiel fur Reinigungs- und Desinfektionsmittel odor fur Hilfsmittel in der Textilindustria und dor 
Erzaufbereitung - Anwendung findon. 

Chnrakteristik des bekanncen Standes der Technik 

E * Jstandig ungesattigte funktionalisierte Kohlenwasserstoffe m mittleren Kettentdngonborcich sind durch Motnoden zur 
Aettenldngenverkurzung von langkettigen olefmischen Kohlenwasserstoffen zugdnglich. Ein bekanntesgeeignotes 
Reaktionsprinzip dafur ist die Olefinmetathese. Sie beinhaltet die reversiblo Spaltung von OC-Doppelbindungen in 
Alky lideneinheiten, die statistisch zu neuen Ooppelbindungen kombiniert werden. Die Reiktton ist sowohl als Homometathese 
eines einzelnen Olefins als auch als Komoiat.iose eines OIefingom*sches (Reaktionsschema I) durchfuhrbar. 



A und B kennieichnen die Produkte der Kometathese, die Produkte C mil ihren cis/tra.is-lsomcron ontstammon der 
Homometathese von RtRjC-CRjRi. Einer Gleichgewichtsreaktion entsprechend, ist die Produktverteilung abhangig von den 
Ausgangskunzentrationen. Die reaktion mi G katalysiert werden, dabei hangt 'Jie Wahl des Katalysators und dor 
Reaktionsbcdingungen von den Resten R, ... R 4 ab, die Wasserstoff oder Kohleiiwasserstoffreste. die auch funklionollc Gruppen 
enthaltcn konnen, darstotlen. 

Eine ausfuhrlicho Beschreibungder Reaktion erfolgt in .Olefin Metathesis", Academic Press, London (1983) und Houben W'eyl, 
..Methoden der Organischen Chcmie". Thicme Vorlag, Stuttgart-New York, Band E 18, Toil 2, S. 1 163. 

Ein Problem besteht jedoch darin, daB die bei der Meiat.'iese funktionalisierter Olefinc bisher erreichbaren Katalysatoraktivitaten 
urn den Faktor 10 ? bis 1 0 1 gcringcr sind als die bei dor Reaktion von nichtfunklionalisierten Modellkohlonwasserstoffon 
realisieilon und fur eine technischo NuUung nicht ausreichen (J. Mot. Catal. 15 (1982) 351. 

Fur die erfindungsyemaR relevanto Kometathese von ungesattigton Fettsaurederivaten mil Ethylen sind gegenwartig droi 
Katatysatortypen. die ieweils aus einer ubcrgangsmctallvcr binduncj als Katalysatorvorstufe und einern KoVatalysator bestehen, 
bckannt. Katalysatortyp A enthalt als Ubergangsmetallverbindung ein WolframfVU-halogcnid, der Katalysatortyp B 
trager fixicrtes Rheriium|VII)oxid und tier Katalysatortyp C eine Organylwolframvcrbindung. 
Die Katalysatoraktivitaten lassen sich anhand der Umsat/zahlen (UZ) vcrgleichen: 




A 



C 



C 



UZ 



mot umgescl ztes FcH saurc dcrivat 
mot Katalysator Stunde 
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Als Ausgangsstof f dienen be} den bekannten Verfahren Sojadl, Oleylnitrll und vorzugsweise Otofluremethylester. Die 
Hauptparameter der wichttysten bekannten Verfahren werden in der folgenden Tebelle zusammengefaBt dargestellt. 

C,H 4 -Druck Reakt.-temp. UZ Selek- 

tivitat 

IMPa) PC] l%l 



Katalysatortyp A 
1.WCI 4 + Sn(CH,) 4 

- J. Chem. Soc., Chem. Comm. (1981) 



1132 5 


70 


2,6 


98 


j. Mm, uii unom. ooc. oi i 1 yo**j <\/o u,< 


70 


5,7 


60 


truuuuja 4,3 Dis 3,83 


104 


32,7 




9 \A/n 4- Airr u 






— Jr IzbJi / ( 19/6) 2 


60 


2,16 




a.WCU + AitCHjhCI, 






- US-PS 3974 196 








- GBPS 1485 197 5 


25 


0,07 




Katalysatortyp B 








1.Re a O,/AI 2 0, + Sn(CH,) 4 








- J. Am. Chem. Soc, Chem. Comm. 








(1981)1132 5 


25 


3,64 


98 


- J. Am. Oil Chem. Soc. 01 (1984) 425 






2.Re,0,/AI,0, + Pb{CH,) 4 








- FR 2 521 872 0,1 




1,55 


50 


KatalysatortypC 








Carhonyl-Carbon-W-Komplex + 








SnCI 4 + SiCI 4 0,2 


55 


0,2 




- DE-OS 30 45 946 







Die Katalysatortypen sind folgendermaGen zu bewerten: 

KalalysatortypA is! billig, leicht formierbar und erreicht bei einer Reaktionstemperatur von 70°C zwar eino hone Seloktivitat, zeigt 
- wie aus den Umsalzzahlen ersichllich- aber nur geringe Aktivitat. 

Die Temperaturorhohung auf 104X ermoglicht bei Einhaltung eines Ethylendruckos von 2-3 MPa eine 
erheblicheAktivitatssteigerung,wobeijedochgleichieitigNebenreaktionenwie 

Doppelbindungsisomorisierung und die Melathese der Isomorisierungsprodukte katalysiert werden. so da»^ 
eine verstarkte Nebenproduktbildung und das Sinken der Ausbeute zu verzeichnen sind (J. Jap. Oil Chem. Soc. 
(Yukagaku)25[1.976|779). 

Ein weiterer Nachteil dieses Katalysatortyps besteht darin, daG bei den angewendelen Elhylendruckon auch 
je wails die unerwunschten Homometathesoprodukte gebildet werden. So entstehen bei einem Ethylendruck 
von 0.2 MPa 40% und bei 5 MPa 2% Homometatheseprodukt. 

Beim Einsaiz von Organylaluminiumhalogeniden anstella der Tetraalkylzinnverhindungen als Kokatalysator 

liegen die maximalo Produktausbeuten boi nur 5 bis 1 8 % und die Umsatzzahlen sind ebonf alls gering. 
Katalysatortyp B zeichnet sich zwar durch gunstige Reaktionsbodingungon wie niedrigo Tomperatur und leichto Abtrermbarkcit 

aus und ist begrenzt rcgonerierbar. Die AktiviUt ist jedoch nicht hdhor als boim Katalysatortyp A, so daft der 

hoho Katalysatorprcis als Nachteil gesehen werdon muG. 
Katalysatortyp C ist nur durch einc mchrstufigo Synthose untcr LuftausschluG zuganglich und zoigt auGerdem eine sohr geringe 

Aktivitat. 



Zielder Erflndung 

Die Erfindung hat ein Verfahren zur HersteMupg von endstandig ungesattigten Kohlenwasser stoffen und Carbonsaureostern 
mittlercr Kettenlange durch Komctathese von langkettigen naturlichen und synthotischen Kohlenwassersioffen mit 
innenstandiger Doppelbindung mit Ethylen zum Ziol, das cine wesentlich hohero Katalysatoraktivitat aufwoist und fur die 
Anwendung im technischen MaGstab geeignet ist. 

Darlegung des Wesens dor Erflndung 

Die Aufgabe der Erfindung besteht d?rin. die Kometathesereaktion mit einem 'jinfach zugdnglichen Katalysator so 
durchzufuhrcn, daG eine lechnisch verwcrtbare Rcaktionsgeschwindigkeit erreicht und eine hche Selektivitdt garantiert wird. 
Oie Aufgabe wird erfindungsgemaG dadurch gelost, daG die Kometathesereaktion mit einem Katalysator. bestchend aus einem 
Wolfrarn(VI)-halogenid. einer TcUaalkylzinnvcrbindung und einer Alkyaluminiumvorbindung des Typs AIR,. X,Ai,H,. XAIR,ocler 
X ; AIR ( wobci X cin Halogenatom und R einen Alkylr est der Kettenlange C, bis C, darstellt, bei einer remperatur von 90 -150 X. 
einer Rcaktionszeit yon bis zu 3 Stundcn und einem Elhylendruck von 4,5 bis 20 MPa durchgefuhrt wird. 
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Der er findungsgema 1 Ge Kotalysator enthalt das WolframlVH-halogenid, die Tetrealklyzinnverbindung und die 
Alkylaluminlumver bindung bevorzugt in einem Verhflltnis von 1 :0,9 bis 3,5:0,5 bis 1,2 und ist durch Mischan der in einem 
organiochen I6aungsmittel galdstan Komponantan felcht for miarbar. Ein geeignetes organiaches Ldsungsmittel ist 
beispi slsweise Chlorbenzen. Es kdnnan aber auch andore hatogonsubstituierte aromatische und aliphatischa 
Kohlenwasserstoffe wie 1 ,2-Dichlor benzen und CH,CI, odor gesdttlgte Aliphaten wie n-Hexan eingesetzt warden. 
Von den W?lfram(VI)-hatogeniden eignet sic 1 ., besonders das Wolfram! Vlj-chlorid als Katalysator bestandtoil. 
Geeignete retraalkylzinnverblndungen sind das Tetramethylzinn und das Totf a-n-butylzinn. 
Als Atumir ; umvor bindungon warden Triethylaluminium und Ethylaluminiumchlorid bevorzugt. 

Ausschlaggebond fQr die Erfullung der Aufgabo ist dio Anwendung einor geeigneten, im Vergleich zum Stand der Technik 
erhohten Reaktionstemperetur, dio oino hche Katalysator aktivitat sichert. 

Durch den Zusatz der Alky laluminiumvor bindung wird eine boi dioser Temperatur hohe Selektivitat gesichert. 

Die hohe Katatysatoraktivitdt. verbunden mit hoher S elektivi tat, macht die Anwendung sehr kur zer Reaktionszeiten mog lie h, was 

Rich in don im Vergloich zur Literatur wosentlich erhdhton Umsatzzahten ausdruckt. 

Fur das erfindungsgomsBe Verfahren sind sowohl synthetische els auch naturliche langkettige Kohlenwasserstoffe mit 
innenstandigor Doppelbindung, dio auch funktionolle Gruppen enthalton konnen, als Ausgangsstoffe geeignet. 
Weiterhin sind die in Planzondlen vorkommenden innenstflndig einfach ungesdttigten Fettsauren und -derivate - zum Beispiol 
ihre Ester und Nitrite aber auch mehrfach isoliort ungesdttigte Fettsdurederivate wie LinolsSureester und Ester, die die 
Doppelbindung im Alkoholrest enthalten, wie das Oloytacetet, als Ausgangsstoffe einsetzbar. Auch aus den bedeutondsten dor 
in den einheimischen Pflanzendlen enthaltenen Fettsauren, der 6l- und der Mnols&ure mit jeweits 18 und der Erucasaure mit 
22 Kohlenstoffatomen in der Kette, sind nach dam erfindungsgemflfien Verfahren die endstandig ungesflttigten 
Kohlenwasserstoffe im mittleren Kotlenl3ngenbereich von 10 bis 15 Kohlenstoffatomen, die oin Eigenschaftsoptimum fur vielo 
Tensidanwendungen aufwoison, mit hoher Ausbeule und Selektivitat horstellbar . 
Das erfindungsgemaGe Verfahron zeichnet sich durch sehr kurze Reaktionszeiten sua. 

Der Einstellung eines definierten Ethyklendruckes oberhalb von 4,5 MPa muG koine besondere Aufmerksamkeit gowidmet 

werden, wodurch sich dio Roaktionsfuhrung vereinfacht. 

Im anzuwendondon Druckboreich treton keine Homomotatheseprodukte auf. 

Dio wosontlich gogeniiber don bokannton Verfahren gesteigerte Katalysatoraktivitat und die gute Reproduzierbarkoit dos 
erfindungsgcmaGon Vorfahrons orrnbglichon eine kontinuierliche Roaktionsfuhrung. 



Ausfuhrungsbefsplele 
Beispiol 1 

Untor anorobon Bedlngungon werden dio folgondon Volumina von Ldsungen dor Katatysatorkomponontcn in Chtorbonzon und 
das Substrat gomischt: Wolfram(VI)-chlorid, 1 ml 0,1 m Ldsung = 0,1 mmol; Tetramethylzinn, 1 ml 0,17m losung ^ 0,1 7mmol; 
Triethylaluminium, 1 ml 0,1 m Losung » 0.1 mmol; Erucasauromothylester, 2,14ml ~ 5,2mmoi. 
Diese Mengen entsprechen einem Katalysator/Estorverhaitnis von 1 :52. 

AbschlieGond erfolgt dio Zugabo von 0,5ml « 0,379g n-Hoxadecan als Standard fur die gaschromatographischo Analyse. Dio 
Reaktionsldsung wird in einem Autoklaven eingobracht, Ethylon aulgepreGt, auf 140*C gahoizt und 3 Stundcn bei diescr 
Temperatur gehalten. Boi oinem Anfangsdruck von 7,0MPa Ethylon stollt sich bei Roaktionstemperatur ein Druck von otwa 
14MPa ein. 

Nach Entnahme aus dem Autoklaven wird das Reaktionsgemisch sofort mit 1 ml konzentrierter waGriger AmmoniaklOsung 
versetzt und lOmin stark goschutlolt. Dio organischo Phase wird abgetrennt, mit Magnosiumsulfat gotrocknet und 
gaschroma'tographisch analysiert. 

Dio Bcrechnung dos Gehaltes an gebildetom Dcc*1*en und an nicht reagiertem Erucasauremethylestor erfolgt untor 
Zuhilfcnahn.o von Korrekturfaktorcn. die mit Tcstgomischen ermittelt wurden. 



. . molnebildctcsDoccn 

Ausbcuto - ~ ' : - — — 

cingcsctztcMol/ahl Ester 



100% 



Selektivitat 



molgcl>»ldetcsDcccf2 ^ 9 
(einyesotzto Molzahl tstor 
nicht reagierte Molzahl 
Ester) 



Dio Tabelle zeigt den Vergleich zwischen dem erfindungsgomaflen Katalysator und dem bekannten Wolfram/Zinn Katalysator 
ohno Triethylaluminiumzusatz. 



Ausbcuto 
Selektivitat 



erfindungsgemaGer 
Katalysator 
WCI 6 f 1.7Sn(CH,), 
♦■ AKCjM.J, 

36% 
75% 



bekanmcr 

Katalysator 

WCI e f 1,7Sn{CM,l, 

25% 
50% 
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BeUplel2 

Die Versuche wurden durchgefuhrt mil den doppelten Volumlna der Katalysatorkomponenten. entsprechend einem Verhaitnis 
Katalysator/Ester - 1 :28 und ansonsten im Vergleich zum Beispiel 1 identischen Bedingungen. 

erfindungsgemafler bekannter 

Katalysator Katalysator 

Ausbeute 47% 40% "~~ 

Selektivitfit 67% 54% 

Beispiel 3 

Die Versuche wurden durchgefuhrt wio im Beispiel 2. Sle zeigten die Etgnung und den Vorteil des er findungsgema&en 
Katalysator systems bei Anwendung verklirzter Reaktiormeiten, wodurch hohe Umsatzzahlen erreicht werden und im Veroleich 
zu Rt « 3h em weitorer Setektivitftsanstieg zu verzeichnen ist. 

erfindungsgemfiBer bekannter 
Katalysator Katalysator 



Zeit(min) 


30 


15 


5 


30 




Ausbeute (%) 
Solektivitat(%) 


70 
86 


70 
86 


68 
83 


45 
60 




UZ 


40,7 


81,4 


238 


37.5 # 




•Dio Angabe einor UmilU/ ahl itt nuf bei •tn«r lelektiven Rttklion tinnvolk 







BelspleM 

Die Versuche wurden durchgefuhrt wie im Boispiel 2 untor Variation des Ethylendruckes. 

PCjHjMPal Ausbeute (%) Soloktivitat (%) 

5 72 86 

10,2 70 83 

19 70 80 

Belsptel 5 

Oie Versuche wurden durchgefuhrt wie im Beispiel 2 bei Variation der Reaktionstemperatur. 

T l ac l Ausbeute |%) Solektivitftt<% ) 

100 65 ~&9 

120 64 83 

150 71 82 

Belspiet 6 

Die Versuche werden durchgefuhrt wie im Beispiel 2. Als Organoaluminiumverbindung wird Ethylaluminiumdichlorid 
oingesetzt. Es wird emo Ausbeute von 85% und oino Soloktivitat von 90% crmittelt. 
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